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制备因素对 Ni/C催化剂上乙醇气相羰基化反应性能的影响
章 　青 1 , 王会芳 1 , 孙果宋 2 , 黄科林 2 , 方维平 1 , 杨意泉 1
(1. 厦门大学 化学化工学院 , 福建 厦门　361005; 2. 广西化工研究院 , 广西 南宁　530001)
摘 　要 : 采用等体积浸渍法制备负载型 N i/C催化剂 ,考察了制备因素对乙醇直接气相羰基化反应的影响。实验结果表明 ,催
化剂最佳制备因素为 ,N i的质量分数为 5% ,活性炭采用水洗预处理 ,控制浸渍液的 pH值为 8. 0～9. 0,焙烧温度为 450 ℃, H2
还原温度为 400 ℃。采用上述参数制备的 N i/C催化剂 ,其乙醇转化率和丙酸选择性分别为 96. 14%和 95. 71%。利用 N2 物
理吸附法研究载体预处理对催化剂比表面积、孔容及孔径的影响和 X射线衍射法 (XRD )研究了活性组分在惰性气氛中焙烧
时的分散状况。
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Effects of prepara tion cond ition s on
the ca ta lytic performance of N i/C for vapor pha se carbonyla tion of ethanol
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Abstract: The catalyst nickel supported on active carbon (N i/C) was p repared by isometric wetness imp regnation
method and characterized by BET and XRD measurement. The effects of p reparation conditions on the performance
of the N i/C catalyst for vapor phase carbonylation of ethanolwere investigated. The results showed that the catalytic
performance of N i/C is strongly influenced by the p reparation conditions; the op timum p reparation conditions are:
N i loading of 5% , p retreatment of active carbon with water, pH value of imp regnation solution within the range
from 8. 0 to 9. 0, calcination temperature of 450 ℃, and H2 reduction temperature of 400 ℃. Over the catalyst
p repared under the op timum conditions, the conversion of ethanol and the selectivity to p rop ionic acid reach
96. 14% and 95. 71% , respectively.






剂 [ 1, 2 ] ,但其价格昂贵、与产物分离困难和对设备要
求高等缺点使其应用受到限制。彭峰 [ 3, 4 ]曾致力于
乙醇气相羰化的研究 ,并制备了较高活性的非贵金











壳活性炭原料 (广西椰宝活性炭厂生产 , 20目 ～30
目 )进行处理。水洗 :将新鲜活性炭 (记为 C0 ) 50 g,
加 250 mL水 ,在三口烧瓶中 , 100 ℃回流 3 h,过滤 ,
100 ℃干燥 12 h,得水洗活性炭 ,记为 C1 ;酸洗 :采用
0. 5 mol/L硝酸对活性炭进行处理 ,方法同水洗 ,得
到酸洗活性炭 ,记为 C2。
1. 2　催化剂制备 　采用等体积浸渍的方法制备催
化剂 ,用不同浓度 N i(CH3 COO) 2·4H2 O溶液浸渍预
处理后的椰壳活性炭 24 h, 70 ℃油浴中边搅拌边干
燥 6 h, 100 ℃干燥 12 h制得 N i/C催化剂前体。
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1. 3　催化剂活性评价 　活性评价在采用固定床连
续流动微型反应器常压下进行 ,反应管内径 22 mm,
长 50 cm。催化剂装量为 4. 0 g,反应前在 N2 气氛下
焙烧处理 2 h, H2 气氛还原 4 h降至反应温度 ,乙醇
(99. 9% )和碘乙烷 ( 99. 9% )混合液用微量双柱塞
进液泵输入到气化炉 ,与 CO充分混合后进入反应
器反应 4 h,冷凝收集液相产物并分析。反应条件 : n
(CO) ∶n ( EtOH) ∶n ( EtI) = 20∶10∶1,温度 270 ℃,压
力 0. 1 MPa,空速 1 800 h - 1。液相产物采用 GC2950
型气相色谱仪程序升温分析 , HP2Plot/Q 毛细管色




采用美国 M icromeritics公司 TR ISTAR 3000型比表
面孔径测定仪测定 ,以液氮为吸附质 ,通过标准 BET
方程 计 算 其 比 表 面 积 和 Barret2Johner2Halenda
(BJH)法计算孔径分布。利用荷兰 Phillip s公司生
产的 X’Pert PRO X射线衍射仪 (XRD )表征未处理
和焙烧处理的催化剂相结构 ,激发源为 CuKα,工作
电流 30 mA ,工作电压 40 kV , 10°～80°测试 ,扫描步
长 0. 016°,每步时间 12 s。
2　结果与讨论
2. 1　镍含量对羰基化反应活性的影响 　所评价催
化剂均以 C1 为载体 ,浸渍液 pH控制在 8. 0左右 ,
焙烧温度为 450 ℃和 H2 还原温度为 400 ℃。不同
N i的质量分数对乙醇羰基化反应活性的影响见图
1。从图 1可以看出 ,随着 N i质量分数的增加 ,乙醇
转化率和丙酸选择性明显增加。当 N i质量分数为
5%时 ,乙醇转化率和产物丙酸选择性分别达到
96. 14%和 95. 71% ,羰化反应活性达到最高。当 N i
的质量分数在 5% ～10% ,随着 N i质量分数的增
加 ,乙醇转化率和丙酸选择性均逐渐降低 ;同时 ,副
产物丙酸乙酯的选择性有增长的趋势。这表明 N i
的质量分数低时 ,表面 N i活性中心浓度低 ,活性炭
裸露面积较大 ,乙醇易脱水成乙醚 ,不利于乙醇与
CO发生羰基化反应 [ 11 ] ;当 N i的质量分数超过 5%
时 ,催化剂表面镍浓度过大 ,金属晶粒在载体表面易
发生堆积效应 ,且分散不均匀 ,导致乙醇转化率降
低 ,不利于丙酸的生成。因此 , N i的最佳质量分数
为 5%。
图 1　镍负载量对乙醇羰化反应活性的影响
Figure 1　Effect of various nickel loadings on catalytic
performance of N i/C1 catalyst
2. 2　载体预处理对羰基化反应活性的影响 　实验
将经水洗和酸洗后活性炭制得催化剂的结构特性进
行了对比 ,结果见表 1。从表 1可以看出 ,对活性炭
进行预处理后 ,催化剂的比表面积和孔容均增加。
与 N i/C0 相比 , N i/C1 比表面积增加了 29. 2% ,孔容
增加了 20. 8% ,平均孔径变化不大 ; N i/C2 比表面积
增加了 10. 4% ,孔容增加了 16. 7% ,平均孔径增加
了 8. 5%。这是由于活性炭微孔里吸附的杂质经水
洗处理后被冲掉 ,促使孔道畅通 ,提高了活性炭的有
效比表面积和孔容 ,有利于 N i的吸附和分散 [ 12 ] ;而
活性炭经过低浓度的硝酸处理后 ,表面有机质 (油 )
和微量的碱性可溶性盐被去掉 ,比表面积相应增加 ,





表 1　活性炭预处理后 N i/C催化剂的结构特性





v / cm3 ·g- 1
Average pore
diameter d / nm
Pore distribution /%
< 2 nm 2～50 nm > 50 nm
N i/C0 615. 4 0. 24 1. 99 65. 18 31. 04 3. 78
N i/C1 795. 3 0. 29 2. 03 61. 64 34. 55 3. 81
N i/C2 679. 4 0. 28 2. 16 56. 85 35. 03 8. 12
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　　图 2为活性炭预处理方式对乙醇羰基化反应性
能的影响。从图 2可以看出 ,对乙醇转化率的大小
顺序为 : N i/C2 > N i/C1 >N i/C0 ;而对于丙酸选择性
的大小顺序为 : N i/C1 > N i/C2 > N i/C0。综合考虑 ,
用水洗预处理活性炭所制备催化剂的效果最好 ,其
乙醇转化率为 96. 14% ,丙酸选择性为 95. 71%。因
此 ,对活性炭进行水洗处理可获得较好的效果。
图 2　活性炭预处理方式对羰基化反应性能的影响
Figure 2　Effect of p retreatment of active carbon on catalytic
performance of N i catalyst for ethanol carbonylation
2. 3　浸渍液的酸度对羰基化反应活性的影响 　所
评价催化剂均以 C1 为载体 , N i的质量分数为 5% ,
焙烧温度为 450 ℃和 H2 还原温度为 400 ℃。图 3
考察了浸渍液 pH值对羰基化反应活性的影响。
图 3　浸渍液 pH值对 N i/C1 催化剂乙醇羰基化
反应活性的影响
Figure 3　Effect of the pH value of imp regnation solution on
catalytic performance of N i/C1 catalyst
　　从图 3可以看出 ,在考察 pH范围 (3. 0～10. 0)
内 ,随着 pH值的增大 ,乙醇转化率和丙酸选择性明
显提高 ,而丙酸乙酯选择性则下降 ;当浸渍液 pH值
控制在 8. 0～9. 0时 ,羰化反应显示最高活性 ,乙醇
转化率达到 96. 14% ,丙酸选择性达到 95. 71% ,而
副产物丙酸乙酯的选择性仅为 3. 56% ;当 pH值大
于 9. 0时 ,乙醇转化率和丙酸选择性开始下降 ,而丙
酸乙酯的选择性逐渐升高。这是由于在浸渍液 pH
值较小时 ,活性炭表面带正电荷 ,对正离子 N i2 +有




间相互作用增强 ,有利于 N i2 + 在其表面吸附和分
散 ,但能导致过多金属离子在其表面堆积 ,降低催化
剂的金属分散度 ,进而降低了羰化反应的活性 [ 13 ]。
2. 4　焙烧温度和还原温度对羰基化反应活性的影
响 　实验是将制备好的催化剂置于不锈钢反应管
中 ,通入 N2 气 ,流量为 40 mL / m in,以 10 ℃ / m in的
升温速率分别加热到 350 ℃、450 ℃、550 ℃,恒温焙
烧 2 h,以考察焙烧温度对催化活性的影响 ;在 H2 气
氛流量为 40 mL / m in下 ,以 10 ℃ / m in的升温速率
分别加热到 350 ℃、400 ℃和 450 ℃下还原 4 h,以考
察还原条件对催化活性的影响。图 4是 N i/C1 催化
剂在不同的焙烧温度处理后的 XRD谱图。
图 4　不同焙烧温度处理的 N i/C1 催化剂 XRD谱图
Figure 4　XRD patterns of N i/C1 catalysts treated at different
calcination temperatures
　　从图 4可知 ,在 20°～30°和 40°～47°各有一个
很宽的弥散峰 ,这是非晶态载体活性炭的衍射峰。
从未经煅烧处理的新鲜催化剂 XRD谱图中 ,没有看
到金属 N i和 N iO的衍射峰。催化剂经 350 ℃焙烧
2h后 ,在 37. 2°、43. 1°和 62. 5°可以明显看到强的
N iO衍射的特征峰 ;在 44. 3°、51. 8°和 76. 4°可以看
到弱的单质 N i衍射特征峰 ;随着焙烧温度的升高
(450 ℃和 550 ℃) , N iO衍射峰强度明显减弱 ,金属
N i的衍射峰强度增大。这表明催化剂在惰性气氛
中高温焙烧时 ,活性炭能够促进 N iO 还原为金属
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N i,且焙烧温度越高 , N i晶粒越易烧结长大。
表 2为不同焙烧温度和还原温度处理的 N i/C1
催化剂对羰基化反应活性的影响。
表 2　焙烧温度和还原温度对 N i/C1 催化乙醇羰基化
反应性能的影响
Table 2　Effects of calcination temperature and reduction










- - 64. 13 72. 58 20. 03
350 350 86. 39 6. 27 83. 25
350 400 88. 60 4. 61 89. 47
350 450 87. 91 6. 33 86. 84
450 350 93. 72 7. 19 89. 53
450 400 96. 14 3. 56 95. 71
450 450 95. 89 5. 13 92. 50
550 350 90. 08 5. 92 87. 59
550 400 91. 62 5. 78 90. 33
550 450 92. 17 8. 12 86. 94
　　从表 2可以看出 ,未经焙烧处理和还原的催化
剂活性较低 ,产物丙酸的选择性只有 20. 03% ,而丙
酸乙酯的选择性为 72. 58% ;经高温焙烧和还原活
化后催化剂活性显著提高。随着焙烧温度的逐渐升
高 ,相应乙醇转化率和丙酸选择性均逐渐增大 ,丙酸
乙酯的选择性则降低。经 450 ℃煅烧和 400 ℃ H2
还原催化剂的羰化反应活性最高 ,乙醇转化率达到
96. 14% ,丙酸的选择性达 95. 71%。这说明通过焙
烧处理和适度还原可使催化剂表面 N i0 活性中心数
量增多 ,进而提高整个羰化反应活性。因此 ,催化剂




影响显著。活性组分 N i最佳质量分数为 5% ;对活
性炭进行水洗预处理可以疏通孔道 ,提高有效比表
面积和孔容 ;调节浸渍液的 pH值为 8. 0～9. 0,可以
增强活性组分与活性炭之间的相互作用 ,有利于镍
的吸附和分散 ;对催化剂进行适度的焙烧和还原处
理 ,可以增加催化剂表面 N i0 活性中心数量 ,进而提
高羰化活性 ,最佳焙烧温度和还原温度分别为
450 ℃和 400 ℃。
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